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= ^/^> METHOD FOR PRODUCING ORGANIC COMPOUNDS CONTAINING POLY-DOPO, AND THE USE OF THE 

SAME 



^ ^^T^^"*""*"^' VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG MEHRFACH DOPO-HALTIGER ORGANISCHBR VERBINDUN- 
= OEN UND MRE VERWENDUNG 

^ (ST) Abstract: Theinventionrelatestoamethodforprodudng novel reactiveorganiccompoundscontainingpoly-l^ 

f ™8*'""P™''P»«™'' 'intent than known comparable DOPO (9.10-dihydro-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxide) adducts, and 
in to me use thereof for flameproofing thennoplastic polymere. such as polyesters and polyamides. The same flameprtjofing effect 
jr> IS achieved with smaller additive quantities than previously, thus reducing the influence of the physical. especiaHy textUe-physical 
^ properties of the polymers. The adducts containing poly-DOPO are formed by reacting DOPO with acetylenes caiiying reactive 
^ groups, m the presence of a catalyst 

S <5'^,2;usammenfassung: Verfahren zur Herstellung neuer. mehrfach DOPO-haltiger. reaktiver. oiganischer Verbindungen. die ge- 
OgenUberb,sherbekMnten.veigleichbaienDOPO(9.10-Dihydro-9^xa-IO-phosph^^^^ 

M ^Hosphoigehalt aufweisen. sowie deren Verwendung zur Flammschutzausrustung thermoplastischer Polymerer. wie bei spiels weise 
Polyester und Polyamide. wobei mit geringeren Ziisatzmengoi als bisher ObUch der gleiche FlammschutzeCfekt eireicht wild und 
Q «>mit eine geringeie Beeinflussung der physikaHschen. speziell lextilphysikalischen Eigenschaflen der Polymere mogUch isL Die 
^ ^'^^^ duich Umsetzung von DOPO mit leaktive Gruppen tragenden Acetylenen in 
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[Bezexchnung der Erf indung : ] 



5 Verfahren zur Herstellung mehrfach DOPO-hal tiger organischer 
Verbindungen und ihre Verwendtuig 

[Beschreibung] 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuer, 
mehrfach DOPO-haltiger , reaktiver, organischer Verbindungen, 
die gegenuber bisher bekannten, vergleichbaren DOPO-Addukten 
elnen hOheren Phosphorgehalt aufweisen, sowie deren Verwen- 
dung zur Flammschutzausrustung thermoplastischer Polymerer, 
15 vorzugsweise Polyester und Polyainide, wobei mit geringeren 
Zusatzmengen als bisher iiblich der gleiche Flammschutzef f ekt 
erreicht wird und somit eine geringere Beeinf lussung der 
physikalischen, speziell" textilphysikalischen Eigenschaf ten 
der Polymere mOglich ist. Die Bildung der ' mehrfach DOPO- 
20 haltigen Addukte erfolgt durch Umsetzung von DOPO mit reakti- 
ve bzw. Ester-Gruppen tragerlden Acetyl enen. 

[Stand der Technik] 

Aus der Literatur ist die Herstellung von 9, lO-Dihydro-9-oxa- 
25 10-phospha-phenanthren-lO-oxid (in der Erf indungsschrift als 
DOPO bezeichnet) und einer Reihe seiner Derivate bekannt. So 
beschreibt SAITO in der DOS 20 34 887 die Herstellung von 
DOPO und verschiedener DOPO-Derivate . Die DE 26 4 6 218 behan- 
delt die Umsetzung von DOPO mit Itaconsfiure und Itaconsau- 
30 reanhydrid sowie weiterer AbkcMnmlinge dieser Addukte. ENDO et 
al. stellen dabei fest, dafi Addukte des DOPO mit Maleinsaure 
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und Maleinsaurearihydrid sowie daraus herstellbarer Ester auf 
Grund eines unzureichenden Veresterungsgrades der Carbo- 
xylgruppen der Addukte ftir Copolymerisationen ungeeignet 
sind. Auch DIETRICH et al. beschranken sich in der DE 195 22 
5 8 76 auf die Herstellung unter anderem von DOPO bzw. DOPO- 
Derivaten und deren Umsetzungsprodukten mit Itaconsaure oder 
Itaconsaureverbindungen sowie deren Verwendung zum Flainm- 
schutz von Polyesterfasern. DOPO-Derivate, die speziell durch 
Umsetzung mit Epichlorhydrin erhalten werden, beschreiben UTZ 
10 und SPRENGER in dem EP 0 806 429. Diese Produkte sollen zum 
Einbau in Epoxidharze verwendet warden. Die Flammschutzaus- 
rtistung von Epoxidharzen ist auch Inhalt der Arbeit von LIN, 
WU und WANG (J. Appl. Polym. Sci. 78., 2000, S. 228-235). Sie 
verwenden zur Herstellung der Epoxidharze DOPO-Addukte mit 
15 Maleinsaure und mit Itaconsaure und setzen diese mit Diglyci- 
dyl Oder Bis.phenol A urn. Im EP 1 090 922 behandeln TAKEUCHI 
et al. die Herstellung von DOPO aus o-Phenylphenol und von 
DOPO-Derivaten mit a, p-ungesattigten Carbonsauren sowie deren 
Estern, Diolen u. a., die immer zusammen mit Verbindungen 
zweiwertiger Metalle, vorzugsweise Zink, zum Einbau in Poly- 
ester verwendet werden. Damit soli die Oxidation der Antimon- 
Katalysatoren bei der Herstellung f lammgeschUtzter Polyester 
unterdrtickt werden. 

25 Allen diesen genannten Verfahren zur Herstellung von DOPO- 
Derivaten ist gemeinsam, daB sie bei der Bildung von Addukten 
des DOPO ausschliefilich olefinisch ungesattigte Verbindungen 
als Reaktionspartner einsetzen. Damit ist die Anzahl der 
DOPO-Molekaie, die pro Doppelbindung und damit im allgemeinen 
pro Olefinmolekiil addiert werden konnen, auf eines be- 
schrankt. Ausnahmen waren Di- oder Polyene mit entsprechend 
langeren Kohlenstof f ketten, die aber aus keinen der Schutz- 
rechte bzw. Literaturstellen bekannt sind. Daraus ergibt sich 
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als nachteilige Folge, dali der Phosphorgehalt dieser organi- 
schen Phosphorverbindungen eine obere Grenze hat, so daB, um 
einen bestiinmten Flammschutzeffekt beim Einbau dieser Fllmm- 
schutzmittel in Polymere zu erreichen, eine relativ hohe 
Mindestmenge an Flairnnschutzmittel als Comonomeres notwendig 
ist. Das wiederum hat einen ungUnstigen EinfluB auf die 
Eigenschaften der gebildeten Copolymere zur Folge. 



20 



[Aufgabe der Erfxndung] 

10 Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstel- 
lung laehrfach DOPO-haltiger, reaktiver organischer Verbindun- 
gen mit einem hOheren als bisher auf Basis von DOPO-Derivaten 
erreichbaren Phosphorgehalt zu entwickeln, die geeignet sind 
als Comonomere zur Flammschutzausrustung von thermoplasti- 

15 schen Polymeren, wie zum Beispiel Polyestern und Polyamiden, 
ZU dienen. 

Dieses Ziel wird iiberraschenderweise und erf indungsgemaJi 
dadurch erreicht, da/5 diese durch Addition von 9, 10-Dihydro- 
9-oxa-lO-phospha-phenanthren-lO-oxid (DOPO) an reaktive 
Gruppen tragende, acetylenisch ungesattigte Ver-foindungen in 
Gegenwart eines Katalysators, der ftir die Addition an Drei- 
fachbindungen geeignet ist, erhalten werden. FUr die Addition 
an Dreifachbindungen Ublichen Katalysatoren konnen sein 
Quecksilber- oder Kupfersalze oder Amine, wie Triethylamin 
Oder von fUr diesen Reaktionstyp nicht charakteristischen 
Katalysatoren, wie beispielsweise Almniniumtriisopropylat . 
Bei Anwendung eines entsprechenden Mol-Verhaitnisses von DOPO 
zur acetylenisch ungesattigten Verbindung wie 1,5/1 bis 3/1, 
bevorzugt 1,9/1 bis 2,1/1, werden unter Aufgabe der C^- 
Dreifachbindung pro Mol der acetylenisch ungesattigten Ver- 
bindung zwei Mol DOPO addiert. 



25 



30 



3 



PCT/DE2003/002030 



Dabei entsteht ein Addukt von folgender allgemeiner Struktur: 




wobei R fiir Carboxyl-, Carboxyalkyl-, Carboxyaryl-, Hydroxy- 
alkyl-, Alkoxyalkyl-, Aroxyalkyl-, Hydroxyaryl-, Alkoxyaryl-, 
Aroxyaryl- oder analoge Gruppen und far gleiche oder unter- 
schiedliche Substituenten stehen kann. 

Die Additionsreaktion wird bevorzugt in Losung durchgeftihrt . 
Als Losungsmittel eignen sich besonders solche, die wohl- in- 
der Lage sind, die Ausgangsprodukte, nicht aber das Reakti- 
onsprodukt zu iGsen. Ein derartiges Losungsmittel ist zum 
Beispiel 1,4-Dioxan. 

•Laut Literatur (Organikum, 4.Auflage, VEB Deutscher Verlag 
der Wissenschaften Berlin 1964, S. 223) verlauft die e- 
lektrophile Addition von H-aciden Verbindungen an Acetylene 
nur in Gegenwart spezieller Katalysatoren wie Quecksilber- 
und Kupfersalzen, da die Acetylenbindung gegentiber e- 
lektrophilen Reagenzien relativ wenig reaktionsf Shig ist.- 
Laut Houben-Weyl (Methoden der organischen Chemie, 4. Auf la- 
ge, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1977, Band 5/2a, S. 725) 
ist fvir die nucleophile Addition von Phosphinen an CsC- 
Dreifachbindungen die Gegenwart von Aminen als Katalysatoren 
notwendig. Es wurde nun erf indungsgemafi gefunden, dafi die 
Additionsreaktion von DOPO an bestimmte Acetylene auch durch 
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Verbindungen wie Aluminiumtriisopropylat katalysiert warden 
kann. Fxir die Umsetzung der phosphororganischen Verbindung 
DOPO mit der acetylenisch ungesSttigten Verbindung werden als 
Katalysator Quecksilber- oder Kupfersalze oder Amine Oder 
bevorzugt Aliuniniumtriisopropylat eingesetzt. Diese Variante 
einer Umsetzung von DOPO an ungesattigte Verbindungen ist 
bisher nicht bekannt. 

Als acetylenisch ungesattigte Verbindungen werden beispiels- 
weise Substanzen wie 2-Butin-l, 4-dioldiacetat , 2-Butin-l,4- 
diol, 3-Hexin-2,5-diol, 2, 4-Hexadiin-l , 6-diol und deren Ester 
sowie vorzugsweise Acetylendicarbonsaure und Acetylendicar- 
bonsaurediester verwendet. 

15 Die erhaltenen DOPO-Addukte mit Phosphorgehalten bis zu 

12,7 % werden als Comonomere bei der Polyesterkondensation in 
Mengen von 1 bis 15 % eingesetzt. DOPO-Addukte mit Hydroxyl- 
Endgruppen bedtirfen dabei nicht zwingend ' einer weiteren 
Deri vat isierung. DOPO-Addukte der Acetylendicarbonsaure bzw. 
der Acetylendicarbonsaurediester werden vor ihrem Einsatz als 
Comonomere gtinstigerweise in Diglykolester umgewandelt. 
Die pOPO/Acetylendicarbonsaure-Addukte, weniger ihre Deriva- 
te, zeigen bei Temperaturen von ca. 200 "C und hdher eine 
Decarboxylierung. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die 
DOPO-Addukte einem bereits vorkondensierten Polykondensati- 
onsansatz zuzudosieren. Als Katalysatoren fur die Polyester- 
Polykondensation werden die aus dem Stand der Technik bekann- 
ten Produkte, wie z. B. Antimontrioxid, Antimonacetat oder 
Tetra-n-butylorthotitanat verwendet. 
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Um die Additionsverbindungen in eine als Comonomere besonders 
ftir Copolyamide geeignete Form zu bringen, sind weitere 
Derivatisierungen wie die Bildung von Carbonsaureaminoamiden 
bzw. Carbonsaure/Amin-Salzen angebracht. Hierzu werden die 
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DOPO/Dicarbonsaure-Addukte mit der entsprechenden equimolaren 
Menge eines Diamins ahnlich der Bildung von AH-Salz umgesetzt 
und als Comonomere bei der Herstellung von Polyamiden verwen- 
det. Die Zusatzmenge richtet sich nach dem im Copolyamid 
angestrebten Phosphorgehalt . Sie bewegt sich zwischen 3 und 
20 %, bevorzugt zwischen 5 und 15 %. Neben den DO- 
PO/Acetylendicarbonsaure-Addukten eignen sich in gleicher 
Weise prinzipiell auch DOPO/Maleinsaure-Addukte. 



[Beispiele] 

Beispiel 1: 

108 g DOPO und 1 g Aluminiumtriisopropylat warden bei ca. 30 
°C in 700 ml Dioxan gelost. In die klare L6sung wird eine 
L6sung von 22,8 g Acetylendicarbonsaure in 80 ml Dioxan und 
40 ml Diethylether, die unter leichtem ErwSrmen hergestellt 
wurde, unter- Rahren eingetropft. Nach dem Ende der Zugabe 
wird die Temperatur auf 50 - 60 "c" erhSht. Die Behandlung 
wird uber ca. 26 Stunden f ortgef Uhrt . Der sich allmahlich 
bildende Niederschlag wird durch Filtration von der ttberste- 
henden LSsung abgetrennt. Nach dem Entfernen der Losungsmit^ 
telreste wird eiii weiBes, pulvriges Produkt in einer Ausbeu- 
te, bezogen auf die eingesetzte Acetylendicarbonsaure, von 
94,5 % erhalten. Das Produkt (Summenf ormel ; C28H20O8P2) weist 
einen Phosphor-gehalt von 10,9 % auf (theoretischer Wert: 
11,3 %) . Der Carboxylgruppengehalt betragt 2777 pequ/g. Das 
Produkt zeigt einen Schmelzpunkt von 199 "C, wobei unmittel- 
bar nach dem SchmelzprozeB eine Decarboxylierung stattfindet. 

Beispiel 2: 



162 g DOPO und 1,2 g Quecksilber (II) sulf at werden bei ca. 30 
'C in 600 ml Dioxan gelSst. In die leicht milchige Losung 
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wird eine LOsung von 21,5 g 2-Butin-l, 4-diol in 100 ml Dioxan 
unter Riihren eingetropft. Nach dem Ende der Zugabe wird die 
Temperatur auf 50 - 60 °C erhOht. Die Behandlung wird uber 
ca. 20 Stunden fortgefOhrt. Nach der destillativen Entfernung 
5 des Losungsmittels und des nicht umgesetzten Butindiols wird 
ein gelbliches Produkt erhalten. Das Produkt (Sunmienf ormel: 
C28H24O6P2) waist nach Extraktion mit Diisopropylether einen 
Phosphorgehalt von 11,5 % auf (theoretischer Wert: 11,95 %) . 
Das Produkt zeigt einen Schmelzpunkt von 105 °C. 

10 

Beispiel 3: 

86,4 g DOPO und 1,0 g Triethylamin werden bei ca. 30 ""C in 
700 ml Dioxan gelost. In die klare L5sung wird eine LOsung 

15 von 21,3 g Acetylendicarbons^uredimethylester in 100 ml 
Dioxan unter RUhren eingetropft. Nach dem Ende der Zugabe 
wird die Temperatur allmahlich auf 96 - 98 ""C erhoht. Die 
Umsetzung wird aber ca. 10 Stunden fortgefUhrt. Der sich 
bildende Niederschlag wird nach Stehen tiber Nacht durch 

20 Filtration von der tiberstehenden LQsung abgetrennt. Nach dem 
Entfernen der Losungsmittelrfeste wird ein weiBes Produkt in 
einer Ausbeute, bezogen auf den eingesetzten Acetylendicar- 
bonsauredimethylester, von 87,9 % erhalten. Das Produkt 
(Summenf ormel: C30H24O8P2) weist einen Phosphorgehalt von 10,7 

25 % auf (theoretischer Wert: 10,79 %) . Das Produkt zeigt einen 
Schmelzpunkt von 281,6 °C (DSC). Eine Decarboxylierung in der 
Form, wie sie beim DOPO/Acetylendicarbonsaure-Addukt aus 
Beispiel 1 festgestellt wurde, tritt hierbei nicht auf. 

30 Beispiel 4: 

54,6 g des DOPO/Acetylendicarbonsaure-Adduktes aus Beispiel 1 
werden gemeinsam mit 1 g p-Toluolsulf onsaure und 60 g Ethy- 
lenglykol in 100 ml Dioxan suspendiert. Das Gemisch wird 16 

7 
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Stunden bei loo =C behandelt. Der sich absetzende, weiBe 
Nxeder^chlag wird durch Filtration von dar <merstehenden 
L5sung abgetrennt. Reste von Lesung.mitt.1 und Ethyienglytol 
warden durch Vaku^daatillation antfarnt. Das weiBa, pulvrige 
5 Produlct wird in einer Ausbauta, bezogan auf das aingasatzte 
DOPO/Acetylandicarbonsaura-Addukt, von 68,5 . arhalten. Das 
Product (Su-anformel: C3.H..0.„P.) ist als DOPO/Aoetylan- 
d:^carbo„saurediglytolaster-Addukt an.usprechen und waist 

ainan Phosphorgahait von 10,1 % auf (thaoretischer Wart: 9,8 
10 %) . 



Beispiel 5: 



54,6 g DOPQ/Aoatylandicarbonsaura-Addukt aus Baispial 1 
1= wardan in 260 ml frisch dastllliartaM Dimathylacata^^d untar 
Erwarman galost. Zu diaser Lesung wardan 23, .2 g ainar 50 
%xgan Losung von 1, 6-Diaminohexan in Dl^athylacatarnid zuge- 
tropft. Etwa 30 Minutan nach Enda dar Zugaba wi'rd dla Haiz- 
qualla antfernt. Bai„ AbMhlan dar Raaktions^ischung auf 
Zxr^artanperatur fMllt ain weiBar Niadersohlag aus. Diasar 
wxrd durch Filtration abgetrannt, „at Di.athylacata™id und 
anschlxaBend „at EthanoX gawaschan. Das Product wird danach" 
eer 80 c im Vakuumtrockensohrank getrocknet. 



25 Beispiel 6: 



30 



96, 6 g Taraphthalsauradiglykolastar warden mit 0, 1 g Tatra-n- 
butyiorthotitanat ga.ischt und untar lalchtar Sticksto«zu- 
fuhr rn ein Bad von 200 »c aingesatzt. Die . Badtan^aratur wird 
rnnerhalb von 60 Minuten auf 270 »c arhaht. Ontar st«ndiga,„ 
R^hren bagrnnt die Destination des Ethylenglykols, was ain 
sxcharas zalchan fttr das Einsetzen der Kondensatlon ist. Dia 
Destination wird durch Anlagen eines lelchten Vakuun,s untar- 
atutzt. Nachdam ca. 40 % das thaoratisch zu arwartanden 
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Ethylenglykols abdestilliert sind, werden unter intensivem 
Ruhren 12,7 g eines DOPO/AcetylendicarbonsSurediglykolester- 
Adduktes zugesetzt. Die Ethylenglykol-Destillation und damit 
die Polykondensation wird unter Vakuum fortgeftihrt. Nach ca. 
120 Minuten wird bei einem Vakuum < 1 mbar die Temperatur auf 
280 "C erhoht. Die Polykondensation wird unter diesen Bedin- 
gungen noch ca. 30 Minuten fortgesetzt. Dann wird die sehr 
viskose Schmelze ausgegossen. Der entstandene modifizierte 
Polyester schmilzt bei 229-231 "C. Die relative LOsungsvisko- 
sitat wurde zu 1,26 bestimmt. Das Produkt zeigt einen Carbo- 
xylgruppengehalt von 63 pequ/g und einen Phosphorgehalt von 
1,.58 %. 



Beispiel 7: 



15 



20 



84 g 8-Caprolactam werden mit 16 g des Produktes aus Beispiel 
5 sowie 1 ml Wasser gemischt und griindlich mit Stickstof f 
gespiilt. Das Gefafi mit der Reaktionsmischung wird in ein Bad 
mit einer Temperatur von 200 "C gesetzt. Nach dem Aufschmel- 
zen der Mischung wird diese intensiv gertihrt. Die Temperatur 
wird allmahlich auf 260 "C erhoht und die Polymerisation aber 
ca.. 14 Stunden bei standiger geringer Stickstof fzufuhr fort- 
geftihrt. Es entsteht ein Copolyamid mit einer relativen 
Lttsungsviskositat von 1,45. Nach einer Wasserextraktion unter 
RtickfluB wird ein Copolyamid mit einer geringfogig auf 1,47 
erhShten LOsungsviskositat erhalten. Der Carboxylgruppenge- " 
halt betragt 64,5 uequ/g, der Aminogruppengehalt 50,2 ^equ/g. 
Das Produkt weist einen Phosphorgehalt von 1,5 % auf gegen- 
tiber einem Wert vor der Extraktion von 1,38 %. Es schmilzt 
30 bei 214 °c. 
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Beispiel 8 



96,6 g Terephthalsaurediglykolester werden mit 10,4 g des 
DOPO/Butindiol-Adduktes aus Beispiel 2 und 0,1 g Tetra-n- 
butylorthotitanat gemischt und unter leichter Stickstof f zu- 
fuhr in ein Bad von 200 "C eingesetzt. Die Badtemperatur wird 
innerhalb von 60 Minuten auf 270 °C erhoht . Unter standigem 
Riihren wird nun Ethylenglykol abdestilliert . Die Destination 
wird durch Anlegen eines leichten Vakuums unterstiitzt. Die 
Polykondensation wird unter Vakuum, das allmahlich bis auf 
ca. Imbar erhOht wird, fortgefUhrt. Nach ca. 120 Minuten wird 
bei einem Vakuum < 1 mbar die Temperatur auf 280 "C erh6ht. 
Die Polykondensation wird unter diesen Bedingungen noch ca. 
30 Minuten fortgesetzt. Dann wird die sehr viskose Schmelze 
15 ausgegossen. Der entstandene modifizierte Polyester schmilzt 
bei 232-234 "C. Die relative LSsungsviskositat wurde zu 1,22 
. bestimmt. Das Produkt zeigt einen Phosphorgehalt von 1,47 %... 
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1- Verfahren zur Herstellung mehrfach DOPO-haltiger reakti- 
ver, organischer Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , dafi 
dxese durch Addition von 9, lO-Dihydro-9-oxa-lO-phospha- 
Phenanthren-io-oxid (DOPO) an reaktive Gruppen tragende, 
acetylenisch unges.ttigte Verbindungen in Gegenwart eines 
Katalysators, der f.r die Addition an Dreif achbindungen 
geeignet ist, erhalten werden. 



2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Pho3phororganische Verblndung DOPO und die acetylenisch 
ungeaattigte Verbindung i„ Verhaitnis 1,5 bis 3 Mol DOPO pro 
Dreifachbindung, bevorzugt 1.9 bis 2,1 Mol DOPO pro Dreifach- 
15 blndung, mlteinander zur Reaktion gebracht werden 



verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich 



daB als acetylenisch ungesattigte Verbindungen fllkine. 



net, 
Alki- 



20 ^^^i-arbons.uren, Alkincarbons.ureester oder entspre- 

20 chende Alkadiinverbindungen eingesetzt 



werden , 



4 verfahren nach Anspruch I bis 3, dadurch geksnnzeichnet. 
daB fur die Omsetzung der phcsphororganischen Verbindung DOPO 
rn.t der acetylenisch unges.ttigten Verbindung als Katalysatcr 

25 Quecks.lber- oder Kupfersalze Oder A„i„e oder bevorzugt 
Aluiaxniumtriisopropylat, eingesetzt werden. 

5 verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
das d.e Additionsreaktion in L8su„g durchgefahrt wird, wobei 
als LOsungsmittel bevorzugt 1,4-Dioxan eingesetzt „ird.. 

6. verwendung der mehrfach DOPO-haltigen, reaktiven, organi- 
schen Verbindungen hergestellt gea^B der Ansprflche 1 bis 5 
als Planmschutzmittel far thermoplastische Polyr>ere 
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